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D e  l a a t s r e  i r , € Ê  r i - € ' . i a  i s  b i n n e n  d e  o r g a n i s c h e  c h e m i e  h e t  t e r r e í n
v a n  d e  e n e r g i e - r i , ' r  É !  , Ê s : : ' r '  e n  v e r b i n d i n g e n  t o t  b l o e i  g e k o m e n .  l , l e t  e e n  g e -
s p a n n e n  v e r b i n d i n c  r 3 l ^ d :  i n  o e  o r g a n i s c h e  c h e m i e  e e n  m o l e c u u l  b e d o e l d ,  d a t
b i n d i n g s h o e k e n  e n ' o f  b i n o i n - o s l e n g t e s  h e e f t  d i e  a f w i i k e n  v a n  d e  n o r m a l e  w a a r -
d e n .  D i t  v i n d t  n e n  o n d e r  a n d e r e  i n  k l e i n e - r i n g v e r b i n d i n g e n   v e l e  p o l y c y -
c l i s c h e  v e r b i n d i n g e n .  E e n  v o o r b e e l d  v o r m t  d e  r e e k s  v a l e n t i e i s o m e r e n  ( 2 - 5 )
v a n  b e n z e e n  ( 1 ) ,  w a a r i n  d o o r  e e n  s t e e d s  a n d e r e  m a n i e r  v a n  v e r b i n d e n  v a n  d e
z e s  C H  e e n h e d e n  v e r s c h i l l e n d e  s t o f f e n  o n t s t a a n .  A l  d e z e  v a l e n t i e i s o m e r e n  2 - 5
b e z i t t e n  b e d u , d e n d  m e e r  e n e r q i e  d a n  b e n z e e n .
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K l e i n e - r i n g v e r b i n d i n g e n  p o l y c y c l i s c h e  v e r b i n d i n g e n  z i i n  v a n  t h e o -
r e t j s c h  e n  s y n t h e t i s c h  b e l a n g .  E n i g e  i n t e r e s s e - g e b i e d e n  z i j n :  d e  s y n t h e s e
v a n  b i o l o g i s c h  a f b r e e k b a r e  i n s e c t i c i d e n  ( b i j v .  p y r e t h r i n e s )  e n  s e x - l o k s t o f -
f e n  ( f e r o m o n e n ) ,  o n d e r z o e k  n a a r  d e  m o g e l i j k h e i d  o m  z o n n e e n e r g i e  r v e r s i b e l
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t e  kunnen  ops laan  i n  o rgan i sche  mo lecu len ,  en  onde rzoek  naa r  de  g renzen  van
de  s t ruc tuu r theo r i e  van  de  o rgan i sche  chemie .
D i t  p roe fsch r i f t  besch r i j f t  de  syn these  en  e igenschappen  van  een  be -
p a a l d  t y p e  v a n  d e z e  v e r b ' i n d i n g e n  n 1 .  d e  t r i c y c l o [ 3 . i . 0 . 0 t ' o l h e x a n e n .  D i t  z i j n
ve rb ind ingen  me t  een  ske le t  ge l j j k  aan  da t  van  benzva leen  (3 ) .  | , l i j  hebben  ons
b e p e r k t  t o t  m e t h y l g e s u b s t i t u e e r d e  v e r b i n d i n g e n  o m d a t  d e z e  r e l a t i e f  s t a b i e l e r
z j j n  e n  g e m a k k e l i j k  t o e g a n k e l i j k  u i t g a a n d e  v a n  h e x a m e t h y i ( D e w a r  b e n z e e n )  ( 6 ) .
U i t  v roege r  onde rzoek  was  geb leken  da t  6  op  eenvoud ige  w i j ze  kan  worden  om-
g e z e t  i n  v e r b i n d i n g e n  7 , 8  e n  9 .  I n  d i t  p r o e f s c h r i f t  v o r m e n  m e t  n a m e  d e  v e r -
b i n d i n g e n  8  e n  9  e n  h e t  v a n  8  a f g e l e i d e  k e t o n  1 0  o n d e r w e r p  v a n  d i s c u s s i e .
$
l 0
Hoo fds tuk  I  hee f t  een  i n l e i dend  ka rak te r .  I n  hoo fds tuk  I I  s taa t  he t
g e d r a g  b e s c h r e v e n  v a n  v e r b i n d i n g  8  t e n  o p z i c h t e  v a n  e l e c t r o f i e l e  d e e l t j e s .
H i e r b i j  b l i j k t  i n  h e t  a l g e m e e n  a a n v a l  o p  t e  t r e d e n  a a n  d e  ( e x o  c y c l i s c h e )
d u b b e l e  b i n d i n g ,  g e v o l g d  d o o r  o m l e g g i n g  n a a r  e e n  b i c y c l o [ 2 . i . 1 J h e x e n y 1 -
k a t ' i o n .  I n  g e v a l  v a n  d e  z g n .  " u n i p a r t i c u l a t e "  e l e c t r o f i e . l e n  -  e l e c t r o f i e l e n
d i e  a a n  e e n  n u c l e o f i e e l  g e k o p p e l d  z i j n  -  t r e e d t  i n t r a m o l e c u l a i r e  a f v a n g i n g
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Ui  t gevo t
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rben  ons
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r n )  ( 6 , .
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€  v e r -
i e .
g i n g  n a a r  o i - . ' . : - , È -  - , - -  : 2  , . .  - ' : : . o p a n e n  ( 1 1 ) .  D e z e  s t r u c t u u r  i s  e e n d u i d i g
v a s t g e s t e l d  o o f .  l : r : : ' : . . , e r b i n d i n g e n  1 1  e e n  R d n t g e n - a n a l y s e  u i t t e
v o e r e n * .  I n  o i t  1 c : ; : s : - .  r a . l i  e e n  v e r g e l i j k i n g  g e t r o k k e n  t u s s e n  d e  r e a c t i -
v ' i t e i t  v a n  d i e n c i r e  e . ' r  f , ' e l s - A l d e r  r e a c t i e s  e n  i n  h u n  r e a c t i e  m e t  8 .
T w e e  v a .  : e  , e r : r n c l n g e n  w e r d e n  o p  g r o n d  v a n  e e n  c o m p u t e r a n a l y s e ,
u i t g e v o e r d  d o o r  h e t  I ' i a ' " i o n a l  C a n c e r  I n s t i t u t e  ( S i l v e r  S p r i n g s ,  l . l a r y l a n d ,
U S A ) ,  a a n g e d u i d  a l s  m o g e i i j k e  a n t i - t u m o r  v e r b i n d i n g e n ,  m a a r  b l e k e n  i n  l a b o -
r a t o r i u m t e s t e n  h e l  a a s  i  n a c t i e f .
I n  h o o f d s t u k  I I  I  w o r d t  d e  o m z e t t i n g  v a n  d e  a i  k e e n - f u n c t i o n a l  i t e i t
v a n  v e r b i n d i n g  8  i n  e e n  a l l e e n  -  e n  e e n  k e t o n - f u n c t i e  b e s c h r e v e n .  U i t g a a n d e
v a n  d e z e  v e r b i n d i n g e n  i s  e e n  s e r i e  a n d e r e  v e r b i n d i n g e n  g e s y n t h e t i s e e r d  m e t
h e t  t r i c y c l i s c h e [ 3 . 1 . 0 . 0 2 ' 6 ] h " r u u n  s k e l e t .  B i j  d e  o x i d a t i e  v a n  k e t o n  1 0  m e t




o p t r e d e n  v a n  e e n  i o n i s c h  m e c h a n i s m e  i n  d e z e  r e a c t i e s .
I n  h o o f d s t u k  I V  s t a a n  v e r s c h i l l e n d e  p o g i n g e n  b e s c h r e v e n  o m  h e t
r a c e m i s c h e  k e t o n  1 0  o m  t e  z e t t e n  i n  e e n  o p t i s c h  a c t i e f  k e t o n .  D i t  i s  t e n -
c ln i ro  no l r r l z t  r l nnn  l 0  t e  dep rO tone ren  me t  een  Ch i raa l  am. ide  tO t  an iOn  12  en
d i t  ve rvo lgens  me t  wa te .  t e  p ro tone ren ,  waa rb i j  een  enan t i omere  ove rmaa t  van
4 8 . 8 %  i s  b e r e i k t .
"exeny  l  ka t i  onen ,  gevo l  gd  doo r  een  om1  eg -








I n  s a m e n w e r k i n g  m e t  D r s .  J . M .  B o l s t e l i  s  d e  a d d i t i e  v a n  p h e n y l -
s u l f e n i u m  i o n e n  ( C 6 H 5 S s )  a a n  h e x a m e t h y l  ( D e w a r  b e n z e e n )  ( 6 )  o n d e r z o c h t .  D e
r e s u l t a t e n  h i e r v a n  s t a a n  v e r m e l d  i n  h o o f d s t u k  V ,  I n  e e n  r e a c t i e ,  d i e  e n i g e
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c 6 H 5 s
t r i c y c l o [ 3 . 1 . 6 . g 1 ' o l i r e x a a n  1 6  g e v o r m d .  B i j  d e z e  r e a c t i e  i s  e e n  i n t e r m e d i a i , '
s u l f o n i u m i o n  w a a r g e n o m e n ,  w a a r b i j  d e  o n t a a r d i n g  v a n  5  m e t h y l g r o e p e n  o p  d e
1
' H  N M R  t i j d s c h a a l  e e n  a a n w i j z i n g  v o r m t  v o o r  h e t  o p t r e d e n  v a n  e e n  o m l e g g i n 3
v i a  e e n  b i c y c l o [ 2 . 1 . 1 ] h e x e n y i k a t . i o n  1 3  o f  v i a  e e n  h y p e r v a l e n t  i o n  i 5  a l s
i n t e r m e d i a i  r  o f  o v e r g a n g s t o e s t a n d .
In  hoo fds tuk  V I  wo rd t  de  reac t i e  t ussen  S0 ,  en  benzva leen  9  be -
s c h r e v e n .  H i e r b i j  t r e e d t  e e n  " w a t e r v a l "  v a n  o p e e n v o l g e n d e  p r o d u c t e n  o p .  ' , -
a a n v a l  v a n  S 0 ,  o p  d e  c e n t r a l e  b i n d i n g  v a n  9  w o r d t  h e t  s y m m e t r i s c h e  1 : 1
a d d u c t  1 7  a l s  h o o f d p r o d u c t  w a a r g e n o m e n .  D i t  d i p o l a i r e  a n i o n  r e a g e e r t  n a a ' '
















s u l t j n e  i s  m e t  b e h u l p  v a n  e e n  R ó n t g e n  a n a l y s e  v a s t g e s t e l d " .  S u l t i n e  2 0  v e r -
l i e s t  t e n s l o t t e  S O  b i j  g e r i n g  v e r w a r í T l e n .  Z o 1 1 e . l  d e  o m l e g g i n g  v a n  s u l f o n  n a a r
s u l t i n e  a l s  d e  S 0  e l i m i n a t i e  z i j n  w e i n i g  v o o r k o m e n d e  r e a c t i e s  i n  d e  o r g a -
n i s c h e  c h e m i e ;  m e t  n a m e  i s  h e t  t e m p e r a t u u r g e b i e d  w a a r i n  z e  d o o r  o n s  z i i n
waargenomen  u i  ek .
r n  p h e n y l _
je rzoch t .  De
i e ,  d i e  e n i g e
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